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»SpektropltotDmQter« 



ESna VotTfchtung zur spaktrophotomoirischen Ana)y8d einer. 
Vrstzahi dlskreter WeHanlangenTnteTvafls wsist aim polychro- 
maUscha Uchtquene. ein Di^ersfona-Eleinont^ rfi. elnsn 
konkaven Giltar-Polychiomator zur Zertegung des Udites Irr 
gewQnschte WeOanl&igsnkorriponsnten, e&no entsprechenda 
AnzaM von Ajstrittsschiazen. die die WeSeniangerkompo- 
nenten zur Belauchtung ^fnes etnzfgen Detektors dtirch* 
Eassen, und elnen noferenden Oioppar mit Offnungertaut dls 
so verteOt sind, da0 aa zu frgendefnem gegebenen ZaSpunkt 
wdhrend dar Drehung dea Choppare leweSs atrtan ainzfgen 
AiStrmssctimzfteEgaban. (31 29 S0O) 
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Spektrophotometer zum im wesentl ichen gleichzeitlgen Messen e1ner 
Vielzahl von Absorbtions- bzw. Extinktfonswerten von einer 
Probe be1 einer entsprechenden Vielzahl von Wellenlangen, 
gekenrizeicbnet durch eine Transmissions-Probenzelle, eine 
polychromatische Lichtquelleneinr-lchtung, mit der ein 
Lichtteil von einer Quelle hei einer Vlelzahl von Wellen- 
langen durch die Probenzelle hindurchgescMckt wird, 
Dlsperslonselnrichtungen zur Zerlegung des- polychroma- 
tlschen Llchtes^ das diirch die Probenzelle durchge- 
lassen wird, in eine Vielzahl von WeMenlSngenkompanenten, 
Einrichtungen zur sequentlellen Transmission selektier- 
ter Wellehlangenkoffiponenten durch Dffnungen; eihen 
einzigen Detektor, der auf die durch die Dffnun^n 
durchgelassenen selektierten WellenlSngenkon^wnenten an- 
spricht und ein zeitabhangiges. Signal erzeugt, das die 
Absorbtions- bzw» Extinktionsinformation fUr jede Wellen- 
langenkoitiponente enthalt, der von der Probenzelle hindurch- 
gelassen vwrde; Einrichtungen zur Extfaktion der Absorbtions- 
bzw, Extinktionsinformation fUr jede WellenlSngenkoraponente 
aus dem zel tabh'ingigen Signal; und Einrichtungen zur Reglstrie- 
rung der paten. 

Spektrophotometer nach Ansprwrh 1, dadurch gekennzeichnet, 
da& weitere Einrichtungen vorgesehen sind, die elnen 
wet teren. Lichtteil aus der Lichtquelleneinrichtung durch 
eine weitere Probenzelle hindurch r1chten,und daB Einrich- 
tungen vorgesehen sind» die den erstgenannten Lichtteil 
und den wei teren Lichtteil nacbeinander der Dispersions- 
ein rich tung zufUhren, 
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3* Spektrophotometer nach Anspruch 2» dadur*ch gekennzefchnet, daB 
Einnchtungen vorgesehen sind, die einen Teil des zeitabharrgigen 
SignaTes entsprechend dera vorr der Probenzelle durchgelasseren 
LichttelU der der selektierten Wellenlangenkomponente entspricht, 
rtrit einera anderen Teil des zeitabhangigen SignaTes vergleichen, 
der einem selektierten. Well enlangenbestandtell des anderen 
Lichtteils entsprlcht^ der von der.welterea Probenzelle dtfrchge- 
lassen ist. 

4. Spektrophotometer nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
Vergleichseinrichtungen vorgesehen sind, die den Teil des zeit- 
abhangigen SignaTes irrit einera anderen Teil des zeitabhSnglgen 
Signales vergleichen, wodurch ein Proben-Referenz-Verglelch 
erhalten wird. 

5* Rotierender Chopper zum sequentiellen Durchlassen selektierter 
Telle einfallenden Lichtes^gekennzeichnet durch: eine rotierende 
Maske und Einrichtungen zur Erzeugung der Orehung; eine VieT- 
. zahl von Sektoren in der rotierenden Maske, von denert jeder ein 
bogenrdrmi ges Dffnungs -Segment aufweist, das eine radiale Lage» 
eine radial e Breite und eine BogenlSnge hat, und eine feste 
Maske mit einem schmalen Schlitz, der sich radial erstreckt 
und Licht von irgendeiner der Dffnungen in der rotierenden 
Maske durchlaSt; einen etnzigen Detektor, der iri AbhSngigkeit von 
dern von den Offnungen durchg^lassenen* Licht ein Signal erzeugt; 
und optfsche Fokussierungs-Einriehtungen, die das Licht aus 
der VielzahT von radial en La gen auf den Detektor fokussieren. 

6. Spektrophotometer zum 1ra wesantlichen gelcihzeitigen Messen 
einer Vielzahl von Absorbtions- bzw» Extinktionswerten von 
einer Probe bei einer entsprechenden VielzahT von Wei lenlangen, 
gekennzeichnet durch: 
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eine Transmissions-Probenzelle.elne polychromatische Lichtquellen- 

einrichtuna, mt der ein Lichttell von einer Quelle bei einer Viel- 

zahl von WellenlSngen durch/ftobenzene hlndurchgeschickt wlrd; 

DispersionselnHchtungen zur Zerlegung des polychromatischen 

Lichtes, das durch die Probenzelle durchgelassen wfrd, in eine 

' VielzahT von Wei lenlSngenkonponenten; Einrlchtungen zur sequentielTen 

Transmission der WenenTangenkomponeitten durch Offnungen; 
»- rllcksjtrahlende Einrichtunnen, die die selRkti*»rten 

WenehlKngenkomponeoten zurUck durch die Offnungen, die sequentieU 

durchlassenden Einrlchtungen und die Oispersioriseinrichtungen hin- 
durchleiten, so da& der selektierte WelleniangenbestandteiT doppelt 
dispergiert wird; 

Einrfchlungen, die die doppeU dispergierten selektierten WellenlSn- 
genkomponenteVnlcht-reflektierter Strahlung trennen; 
einen einzelnen Detektor, der auf die zweifach dispergierten, 
selektierten WenenlSngenkoroporienten anspricht, die von den rtlck- 
strahlenden Einrlchtungen rieflektiert wurden, zur Erzeugung eines 
zeftabhSngigen Signals, das die Absorbtions- bzw. Extinktionsin- 
forinationen flfr jede Welleniangenkomponente enthSlt; 
Einrlchtungen, die aus der ZeitabhSngigkeit des Signals die Ab- 
sorbtions- bzw. Extinktionsinformationen TUr jede Wei lenlSngen- 
komponente ableitert; und . 
Einrlchtungen, die die Information registrieren. 

7. Spektrophotoraeter nach Anspruch 6v dadurch gekennzeichnet, da© 
weitere Einrlchtungen vorgesehen sind, die einen weiteren 
Lichttell aus der Lichtquelleneinrichtung durch eine weitere 
Probenzelle hindurch richten, and daS Einrlchtungen vorgesehen 
sind, die den erstgenannten Lichtteil und den weiteren Lichttell 
nacheinander der Dispersionseinrichtung zufUhren. 



» Spektrophotometer nach Anspruch 7, gekennzeichnet durch 
E^inrichtungen, die einen Teil des zeitabhSngigen Signals, 
der mit dem einen selektierten Welleniangenbestandteil" des' 
Teiles des Lichtes, der durch die Abtastzelle hindurch Uber- 
tragen wurde, korrespondiert, rait dem anderen Teil des zeit- 
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abhKngigen Signales vergleicheir, der mit den einerv selektierten 
WellenlMngenbestandteil des anderen Tells des Lichtes korrespon- 
dlerte, der durch die andere Abtastzelle hindurch Ubertragen 
wurde. 

9, Spektrophotoroeter nach Anspruch 7» gekennzeichnet durch Ver- 
gleichseinrlchtungen, die den Teil das zeitabhanglgen SignaTes 
nrit dera anderen Tell des zeitabhangigen Signales vergleichen, 
wodurch ein Proben-Referenz-Vergleich. erhalten vnrd. 
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Tedinisches Gebiet 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Spektrophotometer 
und insbesondere auf Analysatoren fUr roelrffache diskrete Spektral- 
bereiche. 



Stand der Technik 



Viele analytische Verfahren erforderrt eine photometrische Messimg 
bei einer Anzahl von Wenenlk'ngenlntervallen. Menn kontlnuler- 
liche Echtzeit-Absorptionsraessungen bei spiel swelse an einer stnJ- 
raenden FlUssigkeit durchgefUhrt werden,' so 1st die Datenerfassungs- 
zeit notwendfgerweise sehr kurz. Eia spezifisches Beispiet solcher 
Anforderungen ist die Messung der Absorption im Eluat eines FlUssig- 
kel ts-Chromatographen . 

Generen kdnnen die bekannten Irstrumente in zwei teuptgruppen ein- 
geteilt werden. Die erste Gruppt enthSlt diejenigen. Instrumente, 
die auf einem schnell durchsteiiernden Monochromator mit Sweep 
durch den interessierenden Spektralberetch basieren. Die durch- 
gesteuerte, d.h. wellenlangenvariabU. nwnochroinatische Strahlung, 
die durch die Probe hindurchtHtt, trifft auf einen geeigneten 
Detektor auf. Bei elneta solchen Instrunjent erfolgen die bei einer 
kleinen Anzahl von vorbestlmraten WellenlKngenintervanen gefor- 
derten Messungen mit einer zeit'ichen Verz8gerung, die durch die 
Sweeprate des Monochroraators zvrischen. diesen gewUnschten WeUen- 
Vangenlntervallen bestinmt ist. 

Die zweite Instrumentengruppe veirwendet eine polychroraatische 
Quelle nit Analysator(en). dia eine Anzahl von diskreten Hellen- 
ISngenintervallen liefert, die. an entsprechenden AusgangsBffnungen 
verfUgbar sind. Ein Feld von. optischen Detektoren, die jeweils 
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den entsprachendsn Itellenlangen-iTitervallen z'jgehorig sind; liefert 
die benbtigten photometrischen Daten. Ein derartiges System welst e>ne 
gute relative und absolute Empfindl ichkeit auf, und zwar aufgrund der 
parallelen Datenerfassung In den verschiedenen WenenlangenintervalTen, 
Allerdlngs ist ein derartiges Instrument komplex und teuer, insbesondere 
wegen Redundanz der Komponenten* Separate Detektoren fUr nahe beieinan- 
der Tiegende interessierende WellenlSngen sind auch eine Ursache fUr 
konstruktlve Schwierigkelten* 



OarsteTlung der Erflndung 



. Aufgabe der Erfindurig ist es, ein billiges Gerat fUr eine schneTle 
photoraetrische Analyse einer Probe flJr eine .kletne Anzahl von diskre- 
ten WellenlSngenintervanen zu schaffen, 

Nach einem Merkmal der vorliegenden Erfindung beleuchtet ein Gitter- 
Polychromator einen Satz von Schlitzen zum Selektieren der entspre- 
chenden gewUnschten Welleniangenintervalle. 

Nach einer Heiterbildung der Erftndung legt ein rotlerender Zer- 
hacker Oder Chopper nacheinander die AustrittsschHtze zm Durch- 
tritt zur Beleuchtung eines einzlgen Photodetektors fret. 

Nach einer andereh Wei terbil dung der Erfindung ist ein anderer 
sich drehender Zerhacker oder Chopper vorgesehen, der abwechselnd 
die einfallende poly chroma tische Strahlung auf eine ProbenzeTle 
und eine Referenzzelle richtet, wobei anschlieBend die von der 
Probenzelle und der Referenzzelle durchgelassene Strahlung so 
gerichtet wird, daB sie einem geneinsamen optischen Weg fUr 
eine darauf fol gende Analyse folgen. 
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Nach'^noch efner anderen Weiterbildung der Erfindung sind rlick- 
strahlende Einrichtungea vorgesehen, die die sequentielT durch- 
gelassenen Wellenlangenintervane zuriick tiber den optischen- Weg 
zu einem Teller lei ten, der die so reflektierte Strahlung auf 
einen einzigen Photodetektor richtet. 

Ira folgenden wird die Erfindung. anhand von AusfUhrungsbeispielen 
ira Zusanmenhang mit der Zeichnung beschrieben. 

Es zeigt: 

Fig* 1 eine schertatische Darstellung eines bevorzugten optlschen 
Systems der vorliegenden Erfindung; 

Fig. Z einen Unterbrecher bzw. Chopper der Fig, 1; 

Fig. 3 e1ne Darstellung des rilit dera System der Fig. 1 und Z erhal- 
tenen Signal&erlaufs (Photostrom liber Zeit}; • 

ein Doppel strahl system; 

den mit dem System der Fig. 4 erhaltenen Signalverlauf 
(Photostrom Uber Zeit); 

• • * - . 

eine Lochplatte fUr das AusfUhrungsbeispfel der Fig. 1 
und 4; 

Fig. 7 ein weiteres AusfUhrungsbeispiel; 



Fig. 4 
Fig. 5 

Fig. 6 



und 

Fig. 8 



ein AusfUhrungsbeispiel rait Dispersion Null. 
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Fig 1. zeigt eine schematlsche Darstellung eines bevorzugten 
cpuischen SystwTis, cine yeelgnete Lichtquelle iO, bei spiel s- 
weise eine D2-Larape vrird durch ein Linsenpaar 12 kolliraiert 
und durch e1ne Probenzelle 14 hindtrch auf. einen Eingangs- 
schlitz 16 fokussiept. Das durchgelassene Licht'faiU auf 
einen Analysator 18, der vorzugsweise ein konkaves Gitter 
ist, Licht mit verschiedenen WellenlSngen, das unter ent- 
sprechenden Winkein zerlegt (gebeugt) ist, wird durch die 
Austrittsebene einer SchTitze definierenden PTatte 20 an 
Schlitzposltlonen 22a, 22b. 22 c ... durchgelassen. Zu 
eineiB gegebenen Zeitpunkt 1st nur einer dieser SchTitze durch 
Offnungen freigegeben, die in einera Zerhacker bzw. Chopper 24, 
der von einera Motor 26 angetrleben wird, vorhanden sind. Der 
Chopper 24 ist deutl icher in Fig.2 gezeigt, woraus zu erkennen . 
tst, daB er in eine AnzahT von Wlnkel interval! en Oder Sek- 
toren eingeteilt ist, von denen deder eine Offnung bildet, 
die einen entsprechenden Schlitz 22a, 22b ... beleuchtet, 
wenn die entsprechende Dffnung 28a, 28b ... hiermit ausge- 
fluchtetist. Ein Sektor, an dem keine dffnung vorgesehen 
ist, liefert eine Dunkelstromhintergrund-Probe. Der Motor 
26 vrird so rait Energie versorgt, dafi der Chopper 24 mit 
gleichfbrnriger Winkelgeschwindigkeit dreht. Das aus den ent- 
sprechenden Schlitzen 22 austretende Licht wird durch eine 
Linse 30 auf die Photokathode eines Detektors 32 fokussiert, 
der teispielsweise ein Photoraultiplier ist. 

Der zeitHche Verlauf des von den Detektor 22 abgeleiteten 
Photos troines besteht aus einer Serie von nicht-Uberlappenden 
Rechteckimpul sen , von denen jeder rait einer vorgegebenen 
WellenlSnge korrespondiert und in einer festen Phasenbezlehun^ 
zu Irapul smustern steht, die mit anderen Wellenlangen korres- 
pondiererv. Ein Dekodieren oder Separieren dieser InpulszUge 
wird durch ein Indexsignal unterstlltzt, das von einem SchlUssel- 
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impuls/abgeleitet wird, der mit einer rotierenden Chopper-Scheibe 
gekoppelt ist. Fig. 3 reigt einen reprasentativen Signal verTauf* 
der aus der oben bescuriebenen Ancrdnung stammt, Ein vora Index- , 
generator 34 abgeleitetes Indexsignal tst zur Synchronlsierung 
der aufeinanderfolgenden Signal verlauf pro .ben irr geeigneten Schal- 
tungen verfUgbar, Die Verarbeitung derartlger Daten llegt nicht 
im Bereich der vorliegenden Erfindung und wird daher nicht naher 
erlautert. 

Bei dem oben beschriebenen Ger^t kann eines der WellenlSngeninter- 
valle dazu ausgewShlt werden, als BezugsgrBBe zu dienen. In Fig. 4 
ist ein Doppel &t rah 1 system fUr abwechsel ndes Durchlassen des ein- 
fallenden polychromatischen Lichtes durch eine Proben- und eine 
Referenzzelle hlndurch gezeigt. Die Substitution dieses GerStes . 
^-e^^'Fi^g? fTs*?m^4»Tl^^^^^^ ^I^Y^I system 

fallt das Licht von der Lanipe 10 auf einen Spiegel 40, der das 
Licht auf einen Teil 42a eines rotierenden Choppers 42 richtet. 
Das von diesem Chopperteil durchgeTassene Licht wird von einem 
ringfSrnilgen Spiegel 46, der die Chopperwelle 47 umgibt, reflek- 
tiert. Das von dem Spiegel 46 reflektierte Licht wird von einer 
Referenzzelle 48 durchgelassen und dann von Teil 42 b des 
Choppers 42 zu einem weiteren fokussierenden Spiegel 50 reflek- 
tlert und zu einer Oberkreuzung am Eintrtttsschlitz 16 gerichtet. 
Das von dem Chopperteil 42a reflektferte Lfcht wird zu einem 
Spiegel 52 gerichtet, der hinsichtl ich des Spiegeis 46 und der 
Ebene des Choppers 42 symmetrisch arigeordnet ist. Das von dem - 
Spiegel 52 reflektierte Ltcht urird innerhalb einer Probenzelle 
49 fokussiert und von dieser durchgelassen. Das von der Proben- 
zelle 49 auf den Chopperteil 42b einfallende Licht wird abwech- 
sel nd rait dem von der Referenzzelle 48 durchgel assenen Licht 
von diesem Chopperteil wei tergal eitet. Das von der Probenzelle 
durchgelassene Licht trifft, nacndera es vonr Choppertefl 42b 
durchgelassen wurde, auf einem geraeinsamen Weg mit dera von der 
Referenzzelle durchgelassenen Licht auf den fo'kussierejiden 
Spiegel 50. Folglich DbertrSgt das System nach Fig. 1 vom Efntritts- 
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schHtz 16 an IHngs des optischen Veges. abwechselnd den Lich^tstrom 
von der Probenzeue uTid der Referenzrells, was zu einsm SignaTver- 
lauf fUhrt, wie er In Fig, F dargestelU ist. Ein derartiges System 
verwendet vorzugsweise klelne kreisfdrmige Offnungen, vrfe in Fig. 6 
geze1gt» wobel die mehrere Schlitze deflnierende Platte 20 durch eine 
Platte 20' ersetzt ist und wobei jeder der Schlitze 22a, 22b durch 
ein Paar von Bffnungen 22Sa und 22Ra; 22SB und. 22Rb; 22Se und 22Re 
ersetzt 1st* Die entsprechenden Bffnungen mit den Bezugszeichen S 
(Probe; Sample) und R (Refer enzj sind ausreichend klein und winkel- 
mSBig ausreichend versetzt^ so daB sie zu irgendeinem gegebenen Zeit- 
punkt nur das Licht von der Probenzelle oder der Referenzzelle durch- 
lassen^ Es ist zu erkennen, daS der den' Chopper 42 antrelbende Motor 
44 JHit dem Motor 26 sychronistert sein muB, entsprechend der fUr jede 
WellenlSnge gewUnschten Anzahl von Wiederholungen von Proben- und 
Referenzsignal, Folglich arl^eitet bei einem Probe-Referenz-Paar pro 
WeTlenlSnge und bei einem Chopper mit sechs Sektoren der Motor 44 
itrft einer Drehfrequenz von (f (wobei f die Frequenz des Choppers 24 
ist). FUr n Probe-Referenz-Paare rauB der Chopper 44 bei 6nf arbeiten. 

Fig. 7 zeigt ein AusfQhrungs bei spiel ahnlich dem der Fig.L. Ein 
Probe-Referenz-Chopper 60 en thai t eine Lichtquelle 62, optlsche 
ETemente 64 und einen Probe-Referenz-Folgesteuer-WShler 66. Letzterer 
kann In Fornr von Fig, 4 aufgebaut sein oder genlSB irgend einer be- 
kannten Konstrul;tion» die flir die Zwecke der Beleuchtung von Abtast- 
und Referenzzellen mit bekannter relativer Intensitat bei irgend 
einer gegebenen HellenlSnge geeignet ist* Der Einfachheit der 
Darstellung. halber ist iedoch nur eine einzige Zelle dargestellt, 
Ein sphSrischer Spiegel 68 richtet das durchgelassehe Licht auf 
ein Dispersion s^-Element 70 und von dort auf einen sphSrischen 
Spiegel 72. Das Dispersions-El eroent 70 kann entweder ein ebenes 
Gitter oder ein Prisma sein. WShlt inan ein Prisma. fUr das Dis- 
persions-Element 70, so erjiiBgHcht dies eine bessere Wirksam- 
keit fUr einen Betrieb im ultra viol etten Bereich. Die Wahl eines 
Prismas verringert auch die spektralen Itompl exits ten, die durch 
Gitterspektren httherer Ordnung eingefUhrt werden ktfnnen. Das von 
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dem spharischen Spiegel 72 reflektierte Licht wird dann auf ein Sub- 
system 74 gerichtet, das Well enl angen-Chopper-Opti ken und einen Oetek- 
tor,ahnlich vrie in Verbindung tnit Fig. 1 beschrieben, enthalt. Dieses 
Subsystem 74 1st im wesentlichen so aufgebaut, vrie oben beschrieberi. 

In Fig. 8 ist noch ein weiteres AusfUhrungsbel spiel der Erfindung 
dargestelU- Es enthalt ein System rait Dispersion Null, wobei die 
verschiedenen WeTlenVangen durch einen Satz von entsprechenden RUck- 
strahlen an einer Zwischen position selektiert vierden, und zvar in 
ahnlicher Weise.vrie bei den vorhergehenden AusfUhrungsbeisplelen be- 
schrieben. Die selektierten Welleniangen werden nacheinaiider durch 
den Honochromator hindurch rUckgestrablt und treten durch etnen einzlgen 
festen Austrittsschlitz aus, der ein relativ kleines Bild auf der 
Detektorphotokathode liefert. Hiermit kann ran ein System wie das nach 
Fig. 4 konibinleren, urn eine Ooppelzellenanordnung am Eintritts- 
oder Austrittsschlitz des Monochromators zu erhalten- 
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